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UTILISATION DE NANOPARTICULES A CCEUR METALLIQUE ET 
DOUBLE ENROBAGE ORGAN I QUE EN TANT QUE CATALYSEURS ET 
NANOPARTICULES UTILES COMME CATALYSEURS 

DESCRIPTION 

DOMAINE TECHNIQUE 

La presente invention se rapporte a 
1 'utilisation de nanoparticules presentant un coeur 
metallique, plus prtcisement a base d'un platinolde ou 
d'un alliage d'un platinolde, et un double enrobage 
organique, comme catalyseurs. 

Elle se rapporte 6galement a des 
nanoparticules ainsi constitutes. 

Les nanoparticules visees par la presente 
invention allient des proprietes catalytiques et, 
notamment, electrocatalytiques, remarquables a des 
proprietes de dispersibilitt et de stability en milieu 
liquide tres satisf aisantes . 

Elles sont done susceptibles d'etre 
utilisees dans tous les domaines dans lesquels des 
processus catalytiques et, en particulier, electro- 
catalytiques sont mis en jeu et, notamment, dans des 
dispositifs de production d'energie electrique comme 
les piles a combustible. 

Par ailleurs, dans la mesure ou il est 
possible d'ajouter, aux proprietes catalytiques de ces 
nanoparticules, des proprietes de reconnaissance 
specif ique vis-a-vis d'especes chimiques ou 
biologiques, elles sont tgalement susceptibles d'etre 
employees dans des dispositifs de detection ou de 
dosage d'especes chimiques ou biologiques tels que des 



B 14318.3 SL 



capteurs ou des multicapteurs, dans lesquels la 
transduction de 1 1 interaction specif ique entre lesdites 
especes et les nanoparticules utilise les proprietes 
catalytiques de ces dernieres. 

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEUKE 

» 

Dans les dispositifs de type piles a 
combustible, le platine, les autres platinoides et 
leurs alliages sont utilises, essentiellement sous 
forme tres finement divisee (nanoparticules), comme 
catalyseurs anodiques et cathodiques, c'est-a-dire pour 
accelerer les reactions de dissociation de l'hydrogene 
a 1 T anode et de reduction de 1 ' oxygene a la cathode. 

Compte tenu de leur rarete et de leur cout, 
il est tres important d'optimiser le f onctionnement de 
ce type de catalyseurs et de s 1 assurer que la plus 
grande quantite possible des nanoparticules introduites 
dans les dispositifs participent ef f ectivement aux 
processus electrocatalytiques . 

A ces contraintes, s 1 en ajoute une autre 
qui reside dans le fait que le f onctionnement optimal 
du catalyseur doit etre suf f isamment perenne pour que 
le dispositif ait une duree de vie suffisante. En 

* 

effet, au cours du f onctionnement du dispositif, les 
nanoparticules assurant 1 f electrocatalyse subissent des 
phenomenes de migration et de croissance par 
coalescence qui se traduisent par une modification 
progressive de ces nanoparticules et, partant, par une 
reduction de leurs performances catalytiques initiales . 
Ces problemes recurrents conduisent, dans la pratique, 
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a introduire dans les dispositifs des charges de 

platine importantes. 

L ' elaboration de nanoparticules . minerales 

enrobees d'un composant organique est tres presente 
5 dans la litterature. On note, en particulier au cours 
des dix dernieres annees, de nombreuses publications 
dans lesquelles des nanoparticules minerales 
constitutes de metaux nobles ou non, d'oxydes 
metalliques ou de sulfures sont stabilisees par des 
10 enrobages organiques permettant de faciliter leur 
manipulation en milieu liquide. Alors que les enrobages 
initialement proposes etaient formes de polymeres ou de 
surfactants, ils sont, de plus en plus souvent, 
constitues de molecules qui possedent une fonction 
15 chimique (acide, thiol, phosphate, isocyanate, ...) 
permettant leur accrochage a la surface des 

nanoparticules . 

Lorsqu'il s'agit d" exploiter les proprietes 
catalytiques de nanoparticules metalliques, qui ont 

20 pour siege la surface metallique de ces nanoparticules, 
l'approche consistant a les enrober de facon optimale 
pour les stabiliser de facon durable et pouvoir les 
manipuler aisement en milieu liquide apparait a priori 
pour l'homme du metier en contradiction avec le 

25 maintien d'une disponibilite de la surface metallique 
de ces nanoparticules la plus favorable possible au 
processus electrocatalytique que 1 ' on cherche a 
exploiter . 

C'est sans doute la raison pour laquelle 
30 les' enrobages organiques classiquement proposes a ce 
jour pour stabiliser des nanoparticules metalliques 
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destinees a servir de catalyseurs sont des polymeres 
qui stabilisent ces nanoparticules essentiellement par 
des effets steriques, comme l'alcool polyvinylique, 
l'acide polyacrylique et la poly (n-vinylpyrrolidone) . 
5 Les liens chiitiiques assurant la fixation de ces 
polymeres sur la surface metallique des nanoparticules 
ne sont ni nombreux, ni tres forts , en sorte qu'ils 
sont susceptibles d'etre detruits par les milieux, 
adaptes a l 1 expression des phenomenes electrochimiques 

10 et qui se caracterisent par des pH tres acides ou, au 
contraire, tres basiques et par des forces ioniques 
elevees. Une telle destruction se traduit bien 
evidemment par la perte de 1 1 ef f et stabilisant 
initialement recherche • 

15 Des enrobages organiques constitues de 

surfactants, ioniques ou neutres, sont egalement 
connus . Les molecules de surfactant doivent etre 
suf f isamment longues pour avoir un effet stabilisant et 
possedent des chaines de grouperaents methylene (-CH 2 ) n <3 

20 priori peu adaptees aux transferts de charges 
electroniques ou ioniques mis en jeu dans les processus 
electrocatalytiques • De plus, dans ce cas egalement, 
les liens chimiques assurant la fixation des molecules 
de surfactant sur la surface metallique des 

25 nanoparticules sont relativement faibles et done 
sensibles aux conditions particulieres de pH et de 
force ionique des milieux se pretant & 1 T electrochimie . 

Par ailleurs, certains Auteurs ont 
preconise 1 1 utilisation de polymeres ou copolymeres 

30 stabilisants pourvus de grouperaents chimiques 
susceptibles d'am^liorer les transferts de charges ou 
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de masse intervenant dans les processus electro- 
catalytiques, et notamment pour des applications aux 
piles a combustible. Ainsi, par exemple, le brevet 
americain n° 6,462,095 [1] decrit des nanoparticules de 
platine stabilisees par un polymere ou copolymere 
echangeur de cations du type polyarylether cetone 
sulfon6e, polyether sulfone sulfonee, poly(acrylo- 
nitrile/butadiene/styrene) sulfone ou encore poly- 
(oc, {3, y-trifluorostyrene/acide sulfonique) . 

Enfin, toujours dans le contexte de 
l'electrocatalyse, ont ete proposees des molecules 
stabilisantes aptes a former des interactions fortes 
avec la surface metallique des nanoparticules- II 
s'agit de molecules portant des fonctions thiol qui 
etablissent des liaisons iono-covalentes avec de 
nombreux metaux. Ce type d 1 interactions conduit & des 
taux elev6s de couverture des nanoparticules qui 
laissent peu de surface mdtallique disponible pour les 
processus electrocatalytiques . Ainsi, par exemple, les 
nanoparticules d'or stabilisees par des alkylthiolates 
decrites par Maye et al. dans Langmuir, 2000, 16 , 7520- 
7523, [2], et par Lou et al. dans Chem. Commun., 2001, 
473-474, 131, ne montrent une activite electrochimique 
qu'apres un traitement deactivation. Ce traitement 
d 1 activation, qui est realise dans des conditions de 
forte oxydation electrochimique, impose, d'une part, 
1 1 elimination de l'enrobage organique de stabilisation 
et, d 1 autre part, une modification des caracteristiques 
de la surface metallique des nanoparticules comme 
rapporte par Luo et al. dans Catalysis Today, 2000, 
2790, 1-12, [4], ce qui peut severer problematique en 
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condition d' utilisation de ces nanoparticules comme 
catalyseurs dans un dispositif. En effet, concernant, 
par exemple, 1 1 elimination de l'enrobage organique de 
stabilisation, celle-ci risque serieusement de conduire 
a des phenoraenes de migration des nanoparticules de 
nature a reduire au cours du temps leurs performances 
catalytiques et a rendre, de plus, difficile leur 
recuperation lors de la phase t de recyclage du 
dispositif en fin de vie. 

Le probleme se pose, par consequent, de 
disposer de catalyseurs constitues de nanoparticules .a 
base de platine, d'un autre platinoide ou d'un alliage. 
de ceux-ci qui, tout en presentant des proprietes 
catalytiques optimales, soient aisement dispersibles et 
stables en milieu liquide et ce, de fagon durable de 
maniere a ce que, d T une part, elles soient facilement 
manipulables une fois mises en suspension et, d* autre 
part, la perennite de leurs performances catalytiques 
soit assuree. 

Dans la demande de brevet frangais publiee 
sous le n° 2 783 051 [5], une equipe de chercheurs 
comprenant l r un des Inventeurs de la presente 
invention, a decrit 1 1 utilisation de nanoparticules 
constitutes d ! un cceur metallique, pouvant notamment 
etre de platine, d'une premiere couronne formee de 
molecules organiques fixees sur ce cceur et d'une 
deuxieme couronne formee de molecules organiques, 
differentes des precedentes et greffees sur les 
molecules de la premiere couronne, sous forme de films 
minces pour la detection d'especes chimiques, ainsi que 
des capteurs chimiques incluant de tels films en tant 
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que couches sensibles. Dans cette demande de brevet, la 
deuxieme couronne organique des nanoparticules assure 
les proprietes d ! interaction selective des films minces 
avec l'espece ou les especes chimiques a detecter ; le 
5 cceur metallique des nanoparticules assure la 
possibility de mesurer une variation de conductivity 
electrique des films minces, tandis que la premiere 
couronne organique sert, elle, essentiellement a 
assurer la fixation de la deuxieme couronne organique 
10 sur ledit coeur metallique. 

Or, dans le cadre de leurs travaux, les 
Inventeurs ont constate que, contre toute attente, des 
nanoparticules comportant, a l'instar de celles 
decrites dans la reference [5] , un cceur en platine et 
15 un double enrobage organique, sont douees de proprietes 
catalytiques, et en particulier electrocatalytiques, 
remarquables et ce, sans qu'il soit necessaire de les 
soumettre a un quelconque traitement d T activation . lis 
ont egalement constate que ces nanoparticules 
20 pr§sentent des proprietes tres satisf aisantes de 
dispersibilite, de stabilite en milieu liquide et de 
resistance aux milieux tres acides ou tres basiques et 
a forces ioniques elevees classiquement utilises dans 
le domaine de 1 ' electrochimie . 
25 C'est cette constatation qui est a la base 

de la presente invention, 

EXPOSE DE 1/ INVENTION 

L f invention a done, en premier lieu, pour 
30 objet I 1 utilisation de nanoparticules comprenant : 
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— un coeur metallique contenant au moins un 
platinoxde ou un alliage d'un platinolde, 

— un premier enrobage organique forme de 
molecules fixees sur la surface du coeur metallique, et 

5 - un deuxieme enrobage organique forme de 

molecules differentes des molecules formant le premier 
enrobage organique et qui sont greffees sur les 
molecules du premier enrobage organique, 
en tant que catalyseurs. 

10 Dans ce qui precede et ce qui suit, on 

entend par "platinolde" f un metal choisi parmi le 
platine, 1' iridium, le palladium, le ruthenium et 
l l osmium,.et par "alliage d'un platinolde" r un alliage 
comprenant au moins un platinolde, cet alliage pouvant 

15 §tre naturel comme 1 r osmiridium (alliage naturel 
d' iridium et d ? osmium) ou non naturel comme un alliage 
de platine et de fer, de platine et de cobalt ou encore 
de platine et de nickel. 

De preference, le coeur metallique des 

20 nanoparticules est constitue de platine ou d'un alliage 
de platine ou encore d'un melange des deux* 

Dans 1' utilisation conforme a 1 T invention, 
les molecules formant le premier enrobage organique 
servent principalement a permettre le greffage des 

25 molecules du deuxieme enrobage organique, tandis que 

4 

les molecules du deuxieme enrobage organique assurent 
une amelioration significative de la stabilite des 
nanoparticules en suspension dans un milieu liquide, 
les deux enrobages devant permettre les phenom&nes de 
30 transport de charges et de matiere ainsi que 
l 1 accessibility de la surface du coeur metallique 
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necessaire a 1 T expression des proprietes catalytiques 

des nanoparticules . 

De ce fait, selon une premiere disposition 
pref<§ree de l f invention, les molecules formant le 
premier enrobage organique sont les restes de molecules 
au moins bif onctionnelles, c r est-a-dire de molecules 
qui possedent, avant qu'elles ne soient fixees sur la 
surface du cceur metallique des nanoparticules, au moins 
deux fonctions chimiques libres : une premiere fonction 
denommee, ci-apres, "fonction Fl" et apte a former une 
liaison chimique k fort caractere covalent avec la 
surface du cceur metallique pour leur fixation sur cette 
surface, et une deuxieme fonction denommee, ci-apres, 
"fonction F2" et apte a reagir avec au moins une 
fonction portee par les molecules choisies pour former 
le deuxieme enrobage organique pour le greffage 
ulterieur de ces dernieres. 

En corollaire, les molecules formant le 
deuxi&me enrobage organique sont, de preference, les 
restes de molecules qui comportent, avant qu ! elles ne 
soient greffees sur les molecules du premier enrobage 
organique, au moins une fonction chimique libre qui est 
denommee, ci-apres, "fonction F3" et qui est apte a 
reagir avec la fonction F2 des molecules 
bif onctionnelles precitees, 

Dans ce qui precede et dans ce qui suit, on 
entend par " reste d'une molecule" , la partie de cette 
molecule qui subsiste sur les nanoparticules 

lorsqu'elle est : 

. soit fixee sur la surface du cceur 
metallique et, eventuellement , greffee par une molecule 
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du deuxieme enrobage organique, s'il s'agit d'une 

molecule du premier enrobage organique ; 

• soit greffee sur une molecule du premier 

enrobage organique, s'il s'agit d'une molecule du 

deuxieme enrobage organique . 

Conformement a 1' invention, la formation 

d'une liaison chimique entre la fonction Fl des 

molecules au moins bif onctionnelles choisies pour 
former le premier enrobage organique et la surface du 
cceur metallique peut etre obtenue par l'un quelconque 
des precedes utilises dans 1 ' etat de la technique pour 
lier chimiquement un compost organique sur un metal . 

Ainsi, par exemple, elle peut etre obtenue 
en synthetisant les nanoparticules par reduction d'un 
sel metallique correspondant au metal devant en 
constituer le coeur au moyen desdites molecules au moins 
bif onctionnelles . En variante, elle peut egalement §tre 
obtenue en remplagant, sur des nanoparticules formees 
d'un cceur metallique recouvert d'un compose labile, les 
molecules de ce compose par lesdites molecules au moins 

bif onctionnelles - 

La reaction entre la fonction F2 des 
molecules au moins bif onctionnelles et la fonction F3 
des molecules choisies pour former le deuxieme enrobage 
organique - que 1 1 on designera, dans ce qui suit, 
"reaction de greffage" par commodite - peut etre, elle, 
n'importe quelle reaction de la chimie organique 
permettant de lier, par tout type de liaison, 
pref erentiellement covalente, deux composes organiques 
l'un a 1' autre a partir de leurs fonctions chimiques 
respectives • 
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Selon une autre disposition preferee de 
l 1 invention, les molecules formant le premier enrobage 
organique des nanoparticules sont capables de se 
degrader a la surface du coeur metallique lorsqu'elles 
ne sont pas greffees par des molecules du deuxieme 
enrobage organique . 

Cette capacite de degradation peut etre 
soit spontanee, c'est-a-dire intrinsequement liee a la 
nature des molecules utilisees, soit resulter d'un 
traitement des ■ nanoparticules, par exemple au moyen 
d'un reactif approprie, etant entendu qu'il convient 
que ce traitement n'entraine pas une degradation des 
molecules formant le deuxieme enrobage organique. 

Les molecules de 4-mercaptoaniline, qui 
presentent a la fois la caracteristique d'etre 
bifonctionnelles, puisqu'elles comportent une fonction 
thiol et une fonction amine en position para d'un 
groupe phenyle, et celle de se degrader de fagon 
spontanee, representent un exemple de molecules 
convenant particulierement bien a la realisation du 

premier enrobage organique, 

Selon encore une autre disposition preferee 
de 1" invention, les molecules choisies pour former le 
deuxieme enrobage organique sont greffees sur les 
molecules du premier enrobage organique par une 
reaction de greffage & 1 T issue de laquelle le taux de 
greffage desdites molecules du premier enrobage 
organique, c 1 est-a-dire la proportion de ces molecules 
sur lesquelles sont greffees des molecules du deuxieme 
enrobage organique, est inferieur a 100%, II en resulte 
que les nanoparticules obtenues au terme de la reaction 
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de greffage presentent un premier enrobage organique 
dont certaines molecules ne sont pas greffees par des 
molecules du deuxierae enrobage organique* 

Ceci est illustre sur la figure 1 qui 
5 represente schematiquement une nanoparticule avant et a 
1' issue d'une reaction. de greffage conduite 
conf ormement a 1 1 invention, et dans laquelle : 

chaque F1-F2 represente une molecule du 
premier enrobage organique non greffee par une molecule 
10 du deuxieme enrobage organique ; 

• F3-ffl represente une molecule choisie pour 
former le deuxieme enrobage organique ; tandis que 

chaque Fl-B represente une molecule du 
premier enrobage organique greffee par une molecule du 
15 deuxieme enrobage organique. 

Cette derniere disposition preferee 
permettrait, conjointement avec 1 1 utilisation de 
molecules capables d'une degradation spontanee ou 
provoquee pour former le premier enrobage organique, 
20 d 1 assurer une accessibility de la surface du cceur 
metallique des nanoparticules . En effet, la degradation 
des molecules du premier enrobage organique, qui n'ont 
pas ete greffees par des molecules du deuxieme enrobage 
organique au cours de la reaction de greffage, devrait 
25 rapidement conduire a 1 ' elimination de ces molecules de 
la surface du cceur metallique et, partant, a la 
liberation des zones anterieurement occupees par elles 
qui deviendraient, ainsi, accessibles. 

Conf ormement a l f invention, le taux de 
30 greffage des molecules du premier enrobage organique 
peut etre module en jouant sur les quantites 
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respectives de nanoparticules et de molecules choisies 
pour former le deuxieme enrobage organique qui sont 
mises a reagir au cours de la reaction de greffage. 

Toutefois, cette facon d'operer n'est pas 
celle que l'on privilegie dans le cadre de la presente 
invention car elle risque de conduire a un greffage 
trop partiel des nanoparticules, lequel est susceptible 
de conduire, a son tour, compte tenu de la degradation 
des molecules du premier enrobage organique, a une 
dispersibilite insuf f Isante, voire nulle, des 
nanoparticules en milieu liquide et par une instability 
des suspensions preparees a partir de ces 

nanoparticules . 

Ainsi, selon 1' invention, on prefere 
15 moduler ce taux de greffage en jouant sur les 
caracteristiques geometriques des molecules choisies 
pour former le deuxieme enrobage organique, et 
notamment sur 1 ' encombrement sterique genere par ces 
molecules . 

Selon encore une autre disposition preferee 
de 1' invention, les molecules formant le deuxieme 
enrobage organique sont les restes de molecules qui, 
tout en pouvant etre de nature tres variee (oligomeres, 

polymeres, ...) , sont aptes a : 

. conferer aux nanoparticules des 
proprietes de dispersibilite, de stabilite en milieu 
liquide et de resistance aux milieux classiquement 
utilises dans le domaine de 1 ' electrochimie, et ce, de 
facon durable pour eviter tout phenomene d'agregation 
et de migration de ces nanoparticules a court, moyen et 
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long termes, notamment lorsqu T elles interviennent dans 
des processus electrochimiques ; • 

• preserver 1 1 accessibility de la surface 
du coeur des nanoparticules ; 

» dispenser les nanoparticules d'un 

■ 

' traitement prealable d ! activation ; et eventuellement 

• optimiser les transferts de charges 
(electroniques et ioniques) et de masse, dans le cas ou 
les nanoparticules sont destinees a etre utilisees dans 
des* applications qui mettent en jeu de tels transferts 
(piles a combustible par exemple) . 

* 

En particulier, ces molecules sont les 
restes de molecules qui presentent une ou plusieurs des 
proprietes suivantes : 

1. etre aptes a preserver les transferts 
electroniques d'une nanoparticule a l f autre. Pour ce 
faire, ces molecules doivent presenter le moins de 
liaisons C-C saturees possible, car celles-ci sont 
defavorables aux transferts electroniques , et eviter de 
conduire a une augmentation trop importante de 
l'epaisseur forraee par les deux enrobages organiques, 
la probability des transferts electroniques diminuant, 
en effet, rapidement avec la distance. A cet egard, il 
est preferable que l'epaisseur forraee par les deux 
enrobages organiques ne depasse pas une dizaine de nm. 
A titre d'exemples de molecules aptes a preserver les 
transferts electroniques, on peut citer les molecules 
polycycliques, et notamment les anhydrides poly- 
cycliques comme 1 T anhydride tetraphenylphtalique, 
l f anhydride diphenique ou l 1 anhydride diphenylmaleique . 



B 14318.3 SIi 



15 



2. presenter des caracteristiques 

structurales permettant d'obtenir un taux de greffage 
minimal tout en conf^rant aux nanoparticules des 
proprietes de dispersibilite et de stabilite en milieu 
liquide satisf aisantes . Ces molecules peuvent notamment 
etre des molecules de petites dimensions qui presentent 
une certaine rigidite par la presence de cycles 
aromatiques et dans lesquelles la fonction F3 est 
positionnee de telle sorte que le grand axe de ces 
molecules, une fois greffees sur les molecules du 
premier enrobage, est oriente perpendiculairement 
plutot que parallelement a l ! axe de la liaison 
covalente formee entre ladite fonction F3 et la 
fonction F2 des molecules du premier enrobage 
organique. Des exemples de telles molecules sont des 
polyparaphenylenes substitues par au moins une fonction 
pour leur greffage sur les molecules du premier 

enrobage organique . 

3. comporter un ou plusieurs groupements 
fonctionnels ionisables aptes k relayer et rendre ainsi 
possible le transfert d'especes ioniques . De telles 
molecules sont, par exemple, des anhydrides cycliques 
comme 1' anhydride glutarique, que l'on peut 
eventuellement perfluorer prealablement pour exacerber 
le caract^re ionisable dudit ou desdits groupements 

fonctionnels . 

4. presenter des caracteristiques propres, 

en termes d ! af finite chimique, a favoriser 
1 1 association des nanoparticules avec un support 
particulier, choisi en fonction de 1 1 application a 
laquelle elle sont destinees . Ainsi, par exemple, ces 
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molecules pourront etre plus ou moins hydrophiles ou 
hydrophobes selon que le support sera lui-meme 
hydrophile ou hydrophobe, ou comporter une espece 
polymerisable ou copolymerisable comme un thiophene ou 
5 un pyrrole. 

5. manif ester des proprietes de 

reconnaissance specif ique vis-a-vis d T une ou.plusieurs 
especes chimiques ou biologiques (acide amine, 
proteine, sucre, fragment d'ADN ou d 1 ARN , ...) , dans le 
10 cas" ou les nanoparticules sont destinees a §tre 
utilisees dans des. syst£mes de detection et de dosage 
et, notamment , dans des capteurs ou multicapteurs . 

De preference, les molecules formant le 

* 

deuxieme enrobage organique sont les restes de 

15 molecules choisies parmi les thiophenes comportant au 
moins une fonction pour leur greffage sur les molecules 
du premier enrobage organique, et les anhydrides mono- 
et polycycliques „ 

De maniere particulierement preferee, les 

20 molecules formant le deuxieme enrobage organique sont 
les restes de molecules choisies parmi le chlorure 
d 1 acide de thiophene, 1' anhydride glutarique, 
1 r anhydride sulf obenzoxque, 1 ' anhydride diphenique, 
1 1 anhydride tetraf luorophtalique, 1 r anhydride tetra- 

25 phenylphtalique et 1 1 anhydride diphenylmaleique . 

Selon encore une autre disposition preferee 
de 1 ? invention, les nanoparticules ont une taille de 
l'ordre de 1,5 a 10 nm de diametre, et de preference de 
l T ordre de 1,5 a 5 nm de diametre. 

30 Compte tenu de leurs proprietes de 

dispersibilite et de stabilite en milieu liquide, les 
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nanoparticules utiles selon 1« invention sont 
susceptibles d'etre conservees avant usage et/ou d'etre 
utilisees en suspension dans un solvant convenablement 
choisi en fonction du degre de polarite des molecules 
formant le deuxieme enrobage organique. Le solvant 
utilise a cet effet est generalement un solvant 
aprotique polaire du type dimethylsulf oxyde, dimethyl- 
formamide ou dimethylacetamide, mais il peut egalement 
§tre un solvant apolaire tel que le chloroforme ou le 
dichloromethane, s'il s'avere que les nanoparticules ne 
sont pas dispersibles dans un solvant aprotique 
polaire . 

En particulier, les nanoparticules peuvent 
§tre conservees avant usage sous la forme de 
suspensions, de concentrations de l'ordre de 0,3 a 
1 mg/ml, que l'on dilue ensuite en fonction de 1' usage 
auquel ces nanoparticules sont destinees. 

A partir de ces suspensions, il est 
possible de realiser des films minces, formes d'une ou 
plusieurs couches de nanoparticules, par depot sur des 
supports de nature et de caracteristiques tres variees. 
En effet, ces supports peuvent §tre isolants, 
conduct eurs ioniques, conducteurs ou semi-conducteurs 
de 1' electricite ; ils peuvent etre constitues de 
materiaux tres divers (metal, verre, carbone, 
plastique, textile, ...) et se presenter aussi bien sous 
forme finement divisee que sous forme massive. En 
outre, ils peuvent etre munis d 1 electrodes . 

Ces films minces peuvent etre prepares par 
l'une quelconque des techniques connues de l'homme du 
metier pour fabriquer de tels films comme la technique 
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de Langmuir-Blodgett, le depot sequential de couches 
auto-asserablees, l 1 adsorption spontanee par greffage 
chimique ou elect rochimi que, le depot a la tournette, 
le depot par impregnation superf icielle, 

5 1 f electrodeposition ou encore 1' 61ectrogref f age dont le 
'mecanisme a ete decrit par Bureau et al. dans 
Macromolecules, 1997 , 3(), 333 [6] et dans Journal of 

Adhesion, 1996, 58, 101 [7] ainsi que par Bureau et , 
Delhalle dans Journal of Surface Analysis, 1999, 6(2), 
10 159 [8], 

La technique de Langmuir-Blodgett, qui a 
largement ete decrite dans la litterature, est, par 
exemple, . bien adaptee au depot de nanoparticules, 
monocouche par monocouche, sur des supports rigides, 

15 tandis que 1 T impregnation superf icielle convient mieux, 
par exemple, au depot de nanoparticules sur des 
supports souples du type supports textiles, 

Au sens de la presente invention, on entend 
par "monocouche", une couche dont 1'epaisseur ne 

20 depasse pas le diametre d'une nanop'articule lorsque 
celle-ci est assimilee a une sphere. 

La souplesse offerte par l ! approche 
utilisee selon l 1 invention et qui consiste a greffer un 
deuxierae enrobage organique, dont on peut controler les 

25 caracteristiques comme la densite et la polarite, 
permet de favoriser 1 1 association des nanoparticules 
avec un support presentant des caracteristiques de 
surface particulieres . 

Ainsi, 1 1 association des nanoparticules 

30 avec des nanotubes de carbone apparait presenter un 
interet tout particulier dans certaines applications 
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61ectrochimiques come la production d'energie 
electrique dans des piles a combustible. En effet, 
enrober des nanotubes de carbone, hydrophobes ou rendus 
hydrophiles, par des nanoparticules devrait permettre 
d' ameliorer considerablement le f onctionnement de ce 
type de piles en rassemblant de fagon intime, a 
1' echelle nanometrique, un conducteur electronique et 
un catalyseur. 

Les nanoparticules telles que precedemment 
decrites, presentent en tant que catalyseurs, de 
nombreux avantages . 

En effet, bien que ces nanoparticules 
possedent un double enrobage organique, elles font 
preuve de proprietes catalytiques tres interessantes et 
montrent, en particulier, une activite electro- 
catalytique tr6s elevee vis-a-vis de la reduction de 
l'oxygene et de l'oxydation de l'hydrogene. 

II en est de meme des materiaux prepares a 
partir de ces nanoparticules. Ainsi, par exemple, les 
activites massiques mesurees pour des monocouches de 
nanoparticules conformes a 1' invention selon la meme 
methodologie et dans les memes conditions 
experimentales que celles decrites par Genies et al. 
dans Electrochimica Acta, 1998, 4± f 1317-1327 [9] t 
peuvent atteindre 500 A/g de platine, soit une valeur 5 
fois superieure aux meilleurs resultats obtenus 
(89,6 A/g de platine) pour une poudre formee de platine 
disperse sur du carbone et introduite dans du poly- 
tetraf luoroethylene [9] . 

Un autre avantage des nanoparticules reside 
dans ' le fait que, si les molecules formant leur 
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deuxieme enrobage organique sont convenablement 
choisies, leurs proprietes catalytiques se manif estent 
sans qu'il soit necessaire de les soumettre 
prealablement & un quelconque traitement d r activation. 
En d'autres termes, elles sont d'emblee actives. 

Ceci etant, lorsque des nanoparticules, 
bien que spontanement actives, apparaissent ne pas 
presenter des performances optimales en milieu acide, 
il s'avere qu f il est possible d'ameliorer de maniere 
tres significative leurs performances en les soumettant 
prealablement ci un traitement en milieu basique, lequel 
peut notamment consister a immerger les nanoparticules, 

* 

eventuellement deja sous la forme d'un film, dans une 
solution d'une base forte comme une solution de soude 
1M pendant plusieurs minutes, voire plusieurs dizaines 
de minutes. 

Par ailleurs, les nanoparticules font 
egalement ' preuve de proprietes remarquables de 
dispersibilit<§, de stabilite en milieu liquide et de 
resistance aux milieux tres acides ou tr£s basiques et 
a forces ioniques elevees . 

II en resulte que ces nanoparticules sont 
particulierement faciles a manipuler et, surtout, que 
leurs proprietes de catalyse sont tres stables dans le 
temps. Ainsi, les nanoparticules peuvent etre 
conservees ou utilisees pendant plusieurs annees dans 
des milieux liquides sans risque d' alteration de leurs 
performances catalytiques . 

Elles off rent, de plus, I'avantage de 
pouvoir etre parfaitement adaptees a l f usage auquel 
elles sont destinees. En effet, en choisissant 
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convenablement les molecules destinees a former les 
deux enrobages organiques des nanoparticules, et en 
particulier celles destinees a former le deuxieme 
enrobage organique, il est possible de moduler et done 
d'optimiser certaines de leurs proprietes en vue d'un 
usage particulier, comme leur capacite a preserver les 
transferts de charges electroniques ou d'especes 
ioniques, leur af finite vis-a-vis d l un support, leur 
aptitude a 1 1 electrodeposition ou encore leur aptitude 
a reconnaitre specif iquement une ou plusieurs esp£ces 
chimiques ou biologiques et a interagir avec elles* 

Enfin, elles presentent 1 1 avantage 

supplementaire de pouvoir etre fabriquees par des 
procedes simples a mettre en oeuvre, faisant appel a des 
techniques classiques de la chimie organique, et a des 
couts compatibles avec une exploitation industrielle . 

Compte tenu de ce qui precede, 
I 1 utilisation des nanoparticules en tant 

qu f electrocatalyseurs, presente un interet tout 
particulier dans des dispositifs de production 
d'energie electrique et, notamment, dans des piles k 
combustible . 

La presente invention a done egalement pour 
objet un dispositif de production d'energie electrique, 
qui comprend des nanoparticules telles que precedemment 
d<§f inies . 

Conf ornament a 1' invention, ce dispositif 
est, de preference, une pile a combustible - 

L' utilisation des nanoparticules comme 
catalyseurs presente egalement un grand interet dans le 
domaine de la detection et du dosage d ' especes 
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chimiques ou biologiques, notamment en solution, et en 
particulier dans des capteurs ou multicapteurs . 

Dans ce cas, les molecules formant le 
deuxidme enrobage organique sont choisies de sorte a 
reconnaltre specif iquernent l'esp£ce ou les especes 
chimiques ou biologiques devant etre detectees ou 
dosees et & interagir avec elles. 

Soit 1 T interaction specif ique entre les 
molecules du deuxieme enrobage organique et cette ou 
ces* especes genere une espece secondaire vis-a-vis de 
laquelle" les nanoparticules ont une activite 
catalytique, par exemple, H 2 0 2 ou tout autre sonde 
redox, alors il est possible de mesurer, par 

» . - 

application d T un potentiel adapte, un courant 
proportionnel a la quantite d' espece secondaire 
produite et, partant, un signal electrique refletant le 
degre d f interaction specif ique. 

Soit 1 1 interaction specif ique entre les 
molecules formant de deuxieme enrobage organique et la 
ou lesdites especes ne genere pas de sonde redox, 
auquel cas celle-ci peut §tre introduite dans le milieu 
contenant l 1 espece ou les esp&ces que l f on cherche a 
detecter ou a doser. L 1 interaction specif ique entre les 
molecules 1 1 interaction specif ique entre les molecules 
du deuxieme enrobage organique et ladite ou lesdites 
especes se traduit alors par une modification du 
courant lie a l 1 activite catalytique des nanoparticules 
vis-a-vis de la sonde redox ainsi introduite dans le 
milieu. 

Parmi les nanoparticules dont 1 1 utilisation 
en tant que catalyseurs a ete d^crite ci-avant, il en 
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est qui ont deja ete decrites dans la litterature. Tel 
est le cas des nanoparticules a coeur de platine, 
comportant un premier enrobage organique forme de 
restes de 4-mercaptoaniline et un deuxieme enrobage 
organique forme de restes de chlorure d'acide de 
thiophene, qui sont connues de la reference [5] • 

D'autres, par contre, n'ont, a la 
connaissance des Inventeurs, jamais ete proposees a ce 
jour comme celles dont le deuxieme enrobage organique 
est forme par les restes de molecules d T anhydrides 
mono- ou polycycliques. 

L f invention a done encore pour objet une 
nanoparticule qui comprend un coeur m6tallique contenant 
au moins un platinoide ou un alliage d'un platinoide, 
un premier enrobage organique forme de molecules fixees 
sur la surface du coeur metallique et un deuxieme 
enrobage organique forme de molecules differentes des 
molecules formant le premier enrobage organique et qui 
sont gref f ees sur les molecules du premier enrobage 
organique, et dans laquelle les molecules formant le 
deuxieme enrobage organique sont des restes de 
molecules choisies parmi les anhydrides mono- et 

polycycliques . 

Selon une disposition preferee de 
I 1 invention, les molecules formant le deuxieme enrobage 
organique de cette nanoparticule sont les restes de 
molecules choisies parmi l f anhydride glutarique, 
1 ■ anhydride sulf obenzolque, 1 1 anhydride diphenique , 
1 1 anhydride tetraf luorophtalique, 1 1 anhydride tetra- 
ph^nylphtalique et l 1 anhydride diphenylmaleique. 
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Selon une autre disposition preferee de 
l f invention, le coeur metallique de cette nanoparticule 
est constitue de platine, d'un alliage de platine ou 
d'un melange des deux, tandis que, selon encore une 
5 autre disposition preferee , de l 1 invention, les 

i 

molecules formant le premier enrobage organique sont 

des restes de 4-mercaptoaniline . 

D'autres caracteristiques et avantages de 

I 1 invention apparaitront mieux a la lecture du 
10 complement de description qui suit, qui se rapporte a 

des exemples de preparation de nanoparticules utiles 

conf ormement a 1 1 invention et de demonstration de leurs 

propri^tes, et qui se refere aux dessins annexes, 

Bien entendu, ces exemples ne sont donnes 
15 qu'a titre d' illustrations de I'objet de 1' invention et-> 

ne constituent en aucun cas une limitation de cet 

objet . 

Par commodite, 1 F expression "nanoparticule 
fonctionnalisee" sert a designer, dans ce qui suit, une- 

20 nanoparticule ne comportant, sur le coeur metallique, 
qu'un premier enrobage organique, tandis que 
1' expression " nanoparticule greffee" sert & designer 
une nanoparticule qui comporte, de plus, un deuxieme 
enrobage organique suite au greffage de molecules sur 

25 des molecules dudit premier enrobage. 

i 

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS 

La figure 1, deja commentee, represente 
schematiquement une nanoparticule avant et a 1' issue 
30 d'une reaction de greffage. 
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Les figures 2A, 2B, 2C, 2D, 2E, 2F et 2G 
illustrent schematiquement 7 reactions differentes de 
greffage appliquees a des nanoparticules a coeur de 
platine f onctionnalisees par un premier enrobage de 4- 

mercaptoaniline . 

La figure 3 represente une photographie 
prise au microscope electronique en transmission d'un 
film de Langmuir realise & partir d'une suspension, 
a gee de deux ans, de nanoparticules greffees par la 
reaction illustree sur la figure 2A. 

La figure 4 represente les voltampero- 
grammes obtenus par voltamperometrie cyclique, en 
milieu acide initialement sature en oxyg£ne, pour des 
films de Langmuir-Blodgett respectivement composes de 
nanoparticules greffees par les reactions illustrees 

sur les figures 2A et 2B. 

La figure 5 represente les voltampero- 
grammes obtenus par voltamperometrie cyclique, en 
milieu basique initialement satur<§ en oxygene, pour des 
films de Langmuir-Blodgett respectivement composes de 
nanoparticules greffees par les reactions illustrees 
sur les figures 2C et 2D. 

La figure 6 represente le voltamperogramme 
obtenu par voltamperometrie cyclique, en milieu acide 
initialement satur6 en hydrog£ne, pour un film de 
Langmuir-Blodgett compose de nanoparticules greffees 
par la reaction illustree sur la figure 2A. 

Les figures 7A et 7B representent les 
spectres obtenus par spectroscopie de photoelectrons 
induits par rayons X pour un film de Langmuir-Blodgett 
compose de nanoparticules greffees par la reaction 
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illustree sur la figure 2A, avant et apres application 
a ce film de cycles electrochimiques prolonges en 
milieu acide. 

La figure 8 represente les voltampero- 
5 grammes obtenus par voltamperometrie cyclique, en 
'milieu acide initialement satur6 en oxygene, pour des 
films de Langmuir-Blodgett composes de nanoparticules 
greffees par la reaction illustree sur la figure 2F, 
avec et sans polarisation de ces films. 
10 La figure 9 represente les voltampero- 

grammes obtenus par voltamperometrie cyclique, en 
milieu acide initialement sature en oxygene, pour des 
films de Langmuir-Blodgett respectivement composes de 
nanoparticules greffees par les reactions illustrees 

15 sur les figures 2F, 2A et 2G. 

La figure 10 represente les voltampero- 
grammes obtenus par voltamperometrie cyclique en milieu 
basique et en milieu acide initialement satures en 
oxygene, pour des films de Langmuir-Blodgett composes 

20 de nanoparticules greffees par la reaction illustree 
sur la figure 2A, respectivement avant et aprds un 
traitement de ces nanoparticules en milieu basique, 

EXAMPLES 

25 Exemple 1 : Preparation de nanoparticules fonction- 
nalisees 

On prepare des nanoparticules comprenant un 
cceur de platine et un premier enrobage organique 
resultant de la fixation de molecules de 4- 
30 mercaptoaniline sur ce cceur en suivant le protocols 
op^ratoire suivant . 
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On prepare, tout d'abord, trois solutions 
respectivement denommees ci-apres solution 1, solution 
2 et solution 3. 

La solution 1 est obtenue en dissolvant 
300 mg de tetrachlorure de platine dans 7 5 ml 
d'hexylamine. Elle est de couleur orangee. 

La solution 2 est obtenue par dissolution 
de 300 mg de borohydrure de sodium dans 40 ml d'un 
melange eau/methanol (50/50) suivie, apres complete 
dissolution du borohydrure de sodium, de I 1 addition de 
20 ml d f hexylamine . 

La solution 3 est, elle, obtenue en 
dissolvant 330 mg de disulfure de 4-mercaptoaniline 
dans 30 ml d'un melange methanol/hexylamine (50/50) . 

A t=0, la solution 2 est melangee a la 
solution 1 sous agitation vigoureuse. Le melange prend 
une couleur marron foncee en quelques secondes . 

A t=20-60 secondes, la solution 3 est 
ajoutee au melange precedent, et a t=250 secondes, 
200 ml d'eau sont introduits dans le milieu 
reactionnel . 

A t=15 minutes, ce milieu reactionnel est 
transfere dans une ampoule a decanter. La phase 
organique est isolee et lavee trois fois avec 200 ml 
d'eau pure* 

La phase organique est ensuite reduite au 
rotavapeur a une temperature d ! environ 35 °C jusqu'a ce 
qu'elle ne soit plus que de 3 a 4 ml . Elle est ensuite 
transferee dans un tube a centrif ugation dans lequel se 
trouvent 300 mg de disulfure de 4-mercaptoaniline 
dissous dans 15 ml d'ethanol, et laissee sous agitation 
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pendant toute une nuit avant d'etre centrifugee. Le 
surnageant, qui contient un exces de disulfure de 4- 
rnercaptoaniline, est elimine et le precipite noir 
restant au fond du tube est lave avec 30 ml d'uri 
5 melange ethanol/diethylether (33:66 v:v) pendant 2 
minutes puis de nouveau centrifuge. Le surnageant est 
elimine- Le precipite noir est a lave . avec du 
diethyl^ther avant d'etre seche pendant 10 a 15 minutes 
sous flux d r azote. La poudre resultante presente une 
10 proportion massique de 20% pour la partie organique et 
de 80% pour le platine. 

Example 2 : Preparation de nanoparticules gref fees 

On prepare des nanoparticules greffees en 
15 soumettant des nanoparticules fonctionnalisees 
conformement a l'exemple 1 et fraichement preparees 
(compte tenu de l f aptitude presentee par la 4- 
raercaptoaniline a se degrader spontanement) a l T une des 
reactions de greffage illustrees sur les figures 2A a 
20 2G. 

Ces reactions sont toutes menees en 
presence d'un large exces de molecules a greffer par 
rapport & la quantite de fonctions amine portees par 
les nanoparticules fonctionnalisees. Pour ce faire, 

25 sachant que 20% de la masse des nanoparticules 
fonctionnalisees correspondent aux molecules de 
mercaptoaniline fix6es (sous forme de thiolates) sur le 
cceur de platine, et que cette derniere presente une 
masse molaire de 124 g, on calcule le nombre de moles 

30 de molecules A greffer devant etre utilisees pour que 
celles-ci soient en exces, par exemple de 5 a 10, par 
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rapport au nombre de moles de molecules de 
mercaptoaniline fixees sur les nanoparticules 
fonctionnalisees et, partant, au nombre de fonctions 

amine portees par elles. 

Les solvants sont prealablement seches sur 
tamis moleculaire et sont utilises dans des volumes 
propres a obtenir des concentrations en nanoparticules 
fonctionnalisees de l'ordre de 4 a 10 mg par cm 3 . 

D'une maniere generale, les reactions de 
greffage sont realisees comme suit. On commence par 
disperser les nanoparticules fonctionnalisees dans un 
volume d'un solvant adapte et on maintient la 
suspension obtenue sous agitation magnetique et sous 
azote pendant une quinzaine de minutes. Les molecules a 
greffer sont alors directement introduites dans la 
cette suspension, eventuellement avec un compose apte a 
pieger les sous-produits de la reaction de greffage. 

Le milieu reactionnel est agite pendant 12 
heures sous azote, puis transfere dans un tube a 
centrifugation dans lequel il est additionne d'un fort 
exces d'un solvant destine a provoquer la precipitation 
des nanoparticules. Une fois celle-ci produite, le 
milieu reactionnel est centrifuge et le surnageant, qui 
contient le plus souvent une grande partie de 1' exces 
de molecules de greffage utilise dans la reaction, est 
ecarte. 

Le precipite de nanoparticules est ensuite 
lave et centrifuge de une a quatre fois avec un solvant 
capable de solubiliser les molecules de greffage qui, 
bien que n'ayant pas reagi, seraient susceptibles de 
rester avec les nanoparticules, sans disperser 
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toutefois ces derni&res. II est parfois necessaire 
d'utiliser un melange de solvants pour le(s) lavage (s) 
du precipite ou de redisperser les nanoparticules et de 
les faire precipiter a nouveau. Enfin, dans certains 
cas, il convient d'evaporer sous vide le solvant 
utilise pour la reaction avant de proceder au(x) 
lavage (s) du precipite. 

La poudre de nanoparticules greffees ainsi 
obtenue est sechee sous vide ou sous azote. Elle peut 
alors §tre utilisee pour preparer des suspensions de 
nanoparticules greffees de concentrations desirees, en 
general de 0,3 a 2 mg/ml. Le solvant utilise a cet 
effet est generalement un solvant aprotique polaire du 
type dimethylsulfoxyde (DMSO) , dimethyl formamide (DMF) 
ou dimethylacetamide (DMA) , ou un solvant apolaire du 
type chloroforme ou dichloromethane, si les 
nanoparticules greffees ne sont pas dispersibles dans 
les solvants aprotiques polaires. 

De fagon plus precise, les reactions de 
greffage illustrees sur les figures 2A a 2G sont 
realisees en utilisant : 
Reaction de greffage de la figure 2A : 

Masse de nanoparticules f onctionnalisees : 25 mg 

Solvant : DMA : 5 ml 

Molecules de greffage : chlorure d'acide de 
thiophene : 26 Jul (excess de 6) 

Piegeage de HCl : dimethylaminopyridine : 20 mg 
Solvants de pr§cipitation/lavage : acetonitrile 
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Reaction de greffage de la figure 2B : 

Masse de nanoparticules f onctionnalisees : 18 mg 
Solvant : DMSO : 2 ml 

Molecules de greffage : anhydride glutarique : 45 
mg (exces de 10) 

Solvants de precipitation/lavage : acetonitrile 
Reaction de greffage de la figure 2C : 

Masse de nanoparticules f onctionnalisees : 10 mg 

Solvant : DMA : 2 ml 

Molecules de greffage : anhydride sulf obenzolque : 
29 mg (exces de 10) 
Evaporation du DMA 
Solvants de lavage : acetonitrile 
Reaction de greffage de la figure 2D : 

Masse de nanoparticules f onctionnalisees : 9 mg 

Solvant : DMSO : 2 ml 

Molecules de greffage : anhydride tetrafluoro- 
phtalique : 15 mg (exces de 6) 
Solvant de precipitation : eau 
Solvant de lavage : acetone 
Reaction de greffage de l a figure 2E : 

Masse de nanoparticules f onctionnalisees : 18 mg 

Solvant : DMSO : 5 ml 

Molecules de greffage : bromobenzyloxycarbonyloxy- 
succinimide : 89 mg (exces de 10) 
Evaporation du DMSO 
' Solvant de lavage : acetonitrile 
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Reaction de greffage de la figure 2F : 

Masse de nanoparticules f onctionnalisees : 22 mg 
Solvant : DMSO : 4 ml 

Molecules de greffage : l-hexyl-4- (4-isothio- 

cy anatophenyl) bicycle [2. 2. 2. ] octane : 100 mg (exces 
de 10) 

Precipitation du produit dans le milieu reactionnel 
Solvants de lavag.e : DMSO/acetone 
Reaction de greffage de la figure 2G : 

Masse de nanoparticules f onctionnalisees : 2 6 mg 
Solvant : DMSO : 5 ml 

Molecules de* greffage : anhydride tetraphenyl- 
phtalique : 180 mg (exces de 6) 

Solvant de precipitation : ethanol (4 ml)/ 
diethylether (20 ml) 
Redissolution dans du DMSO (4 ml) 

Reprecipitation dans ethanol (4 ml)/ diethylether 
' (20 ml) 

Lavage : diethylether. 

Ce sont les nanoparticules greffees ainsi 
obtenues qui sont utilisees dans les exemples qui 

* 

suivent • 

E^emple 3 : Stabilise dans le temps de suspensions de 
nanoparticules f onctionnalisees et de nanoparticules 
greffees 

La stabilite dans le temps de suspensions 
de nanoparticules f onctionnalisees ou greffees est 
controlee en tragant les isothermes de compression, 
enregistres a 20°C et a 1' interface air-eau d'une cuve 
de Langmuir, de films de Langmuir (monocouches 
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flottantes) realises a partir de cette suspension, 
sitot sa preparation (t=0) , puis a differents stades de 

son vieillissement . 

La procedure d' etablissement de ces 
isothermes est classique. Elle consiste a preparer, a 
differents temps t, une suspension dite "d'epandage" en 
ajoutant 1 ml de chloroforme ou de dichlorome thane a 
0,5 ml de la suspension dont on souhaite verifier la 
stabilite dans le temps. Puis, on epand 1,2 ml de la 
suspension d'epandage a la surface de l'eau contenue 
dans une cuve de Langmuir mesurant, par exemple, 45 cm 
de long sur 6,5 cm de large. On comprime lateralement 
les nanoparticules jusqu'a atteindre une pression 
superficielle prealablement choisie, par exemple de 
4 mN/m. On mesure la longueur du film de nanoparticules 
ainsi obtenu et on calcule sa surface en multipliant 
cette longueur par la largeur de la cuve. 

Connaissant la concentration massique en 
nanoparticules de la suspension d'epandage, on 
determine l'aire occupee en moyenne par chaque unite de 
masse de nanoparticules dans la monocouche. On peut 
6galement, sur la base d'une estimation de la masse 
molaire des part icules, determiner l'aire occupee en 
moyenne par chaque nanoparticule . 

Si la suspension de nanoparticules est 
stable dans le temps, en ce sens qu'elle n'est le siege 
d'aucun phenomene d'agregation des nanoparticules, 
alors on retrouve aux differents temps t, pour une meme 
quantite de nanoparticules epandue, une aire par unite 
de masse de nanoparticules ou par nanoparticule 
constante ou sensiblement constante dans le temps. 
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Au contraire, si la suspension est 
instable, alors la valeur de I'aire par unite de masse 
de nanoparticules ou de I'aire par nanoparticule 
diminue au cours du temps, un agregat forme de 
5 plusieurs particules . occupant, en effet, une surface 
inferieure £ celle occupee par le meme nombre de 
particules presentes sous forme individualisee. 

Le tableau. 1 ci-apres presente, a titre 
d' exempli, les valeurs de I'aire occupee en moyenne par 

10 chaque nanoparticule dans des films de Langmuir 
realises a partir de deux suspensions de nanoparticules 
dans le DMSO, la premiere suspension etant constitute 
de nanoparticules f onctionnalisees preparees 

conformement a 1 1 exemple 1, la seconde suspension etant 

15 constitute de nanoparticules greffees par la reaction 
de la figure 2A, et ce, a t=0 et apres 1 mois 
(t=l mois) et 7 mois (t=7 mois) de vieillissement 
desdites suspensions ♦ 

20 TABLEAU 1 



Types de 
Nanoparticules 


Aire (A 2 ) 
a t=0 


Aire (A 2 ) 
a t=l mois 


Aire (A 2 ) 
£ t=7 mois 


Particules 
f onctionnalisees 


680 


490 


0 


Particules 
greffees 


900 


1000 


950 
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Ce tableau montre que 1 1 aire par 
nanoparticule diminue de fagon tres significative au 
fur et a mesure du vieillissement de la suspension de 
nanoparticules f onctionnalisees, traduisant 1' existence 
d ! un phenomene d'agregation de ces nanoparticules, 
alors qu'elle reste sensiblement constante dans le cas 
de la suspension de nanoparticules greffees. 

Par ailleurs, la figure 3 repr^sente une 
photographie prise au microscope electronique en 
transmission d ! un film de Langmuir realise a partir 
d'une suspension, agee de deux ans, de nanoparticules 
greffees par la reaction illustr^e sur la figure 2A, et 
prelevee a l f interface air/eau d'une cuve de Langmuir. 
Ce film a ete obtenu en appliquant une pression 

superf icielle de 4 mN/m. 

La figure 3 montre l 1 absence d'agr^gats de 
nanoparticules au sein du film, confirmant ainsi le 
maintien a long terme de la stabilite de la suspension 
de nanoparticules greffees. 

Exemple 4 : Activite eaectrochimi<jue de nanoparticules 
greffees vis-a-vis de la reduction de 1 f oxygene en 
milieu acide 

L'activite electrochimique de nano- 
particules greffees vis-a-vis de la reduction de 
l'oxygene en milieu acide est appr£ciee en soumettant 
des films de Langmuir-Blodgett (monocouches sur un 
support) - ci-apres "films LB" - composes de 
nanoparticules greffees a des tests de voltamperometrie 
cyclique dans une solution d f acide sulfurique 1M. 
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En pratique, on prepare une suspension 
d'epandage en ajoutant 0,5 ml d'une suspension 
contenant 0,5 mg de nanoparticules greffees par ml de 
DMSO, 0,82 ml de dichlorome thane ou de chloro forme, et 
0,18 ml d'une solution . 5, 4 . 10" 4 M d' acide behenique dans 
du chloroforme, cet acide <§tant destine a faciliter le 
transfert vertical du film de nanoparticules greffees 

sur le support. 

Puis, on epand 1 ml de la suspension 
d'epandage a la surface de 1'eau contenue dans une cuve 
de Langniuir (45 cm x 6,5 cm) et on forme un film par 
compression laterale a une pression superf icielle de 
28 mN/m. Dans ces conditions, la surface occupee par 
les nanoparticules est de 1 1 ordre de 50% de la surface 
totale du film, le reste etant occup<§ par 1 f acide 
behenique . 

Le film est ensuite transfere verticalement 
sur un support, a 0,5 cm/mn, par la technique de 
Langmuir-Blodgett, le support etant muni d'une 
electrode d'or. 

Les tests de voltamperom^trie sont 
realises, de faq:on classique, sur les films LB de 
nanoparticules greffees sans traitement electrochimique 
prealable de ces films et apres saturation en 0 2 de la 
solution acide. 

A titre d'exemple, la figure 4 represente 
les voltamperogrammes, enregistres a une vitesse de 
balayage de 20 mV/s, pour deux films de nanoparticules 
greffees differentes, composes respectivement de 
nanoparticules greffees par la reaction illustree sur 
la figure 2A (courbe 1) et de nanoparticules greffees 
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par la reaction de greffage illustree sur la figure 2B 
(courbe 2) . Sur cette figure f les potentiels sont 
exprimes en mV par rapport a une electrode standard a 
hydrogene (ESH) . 

La figure 4 montre que les activites 
electrochimiques des deux types de nanoparticules 
greffees sont extremement proches l'une de 1 T autre, la 

* 

densite de courant electrique du pic de reduction se 
situant, pour les deux films, entre 230 et 240 (JA/cm 2 . 
Le processus de reduction disparait lorsqu'on 
desoxyg£ne la solution acide par un courant d ? azote. 

Exeraple 5 : Activite electrochimiq^ie de nanoparticules 
greffees vis-a-vis de la reduction d.e l'oxygene en 
milieu basique 

L'activite 61ectrochimique de nano- 
particules greffees vis-a-vis de la reduction de 
1 ' oxygene en milieu basique est appreciee en soumettant 
des films LB de nanoparticules greffees, prepares comme 
decrit dans l'exemple 4, a des tests de voltampero- 
metrie cyclique que l'on realise dans les memes 
conditions que celles de l'exemple 4, & ceci pres que 
la solution utilisee ne contient pas de l 1 acide 
sulfurique, mais de la soude 1M. 

A titre d^xemple, la figure 5 represente 
les voltamperogrammes, enregistres a une vitesse de 
balayage de 20 mV/s, pour deux films de nanoparticules 
greffees differentes, composes respectivement de 
nanoparticules greffees par la reaction illustree sur 
la figure 2C (courbe 1) et de nanoparticules greffees 
par la reaction illustree sur la figure 2D (courbe 2) , 
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Coiratie precedemment, les potent iels sont exprimes sur 
cette figure en mV par rapport a une electrode standard 
a hydrogene (ESH) . 

Au cours des premiers cycles, la densite de 
5 courant electrique du pic de reduction est similaire a 
' celle observee en milieu H 2 S0 4 . Lorsque 1 1 on prolonge 
1 1 experience, cette densite de courant .electrique 
augmente puis se stabilise aux valeurs montrees sur la 
figure 5 , 

10 LA egalement, la figure 5 montre que les 

activites electrochimiques des deux types de 
nanoparticules greffees sont extremement proches l'une 
de l f autre, la densite de courant electrique du pic de 
reduction se situant, pour les deux films, entre 570 et 

15 580 jxA/cm 2 . Par ailleurs, le processus de reduction 
disparait lorsqu'on desoxygene la solution basique par 
un courant d f azote. 

Exemple 6 : Acfcivite electrochimique de nanoparticules 
20 greffees vis-a-vis de 1 1 oxydation de 1' hydrogene en 
milieu acide 

L'activite electrochimique de nano- 
particules greffees vis-a-vis de l'oxydation de 
l 1 hydrogene en milieu acide est appreciee en soumettant 

25 des films LB de nanoparticules greffees , prepares comme 
decrit dans 1' exemple 4, a des tests de voltampero- 
metrie cyclique que l'on realise dans les memes 
conditions que celles de 1' exemple 4, a ceci pres que 
l'on utilise une solution acide initialement saturee en 

30 H 2 . 
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A titre d'exemple, la figure 6 represente 
le voltamperogramme, enregistre & une vitesse de 
balayage de 20 mV/s, pour un film compose de 
nanoparticules greffees par la reaction illustree sur 
la figure 2A. Comme precedemment , les potentiels sont 
exprimes sur cette figure en mV par rapport a une 
electrode standard a hydrogene (ESH) . 

Exemple 7 : Stabilite de 1 1 activite electro chimicjue de 
nanoparticules greffees 

La stabilite de 1' activite electrochimique 
de nanoparticules greffees vis-a-vis de la reduction de 
1 1 oxygene en milieux acide et basique est verif iee en 
soumettant des films LB de nanoparticules greffees, 
prepares comme decrit dans l'exemple 4, a des tests 
voltamperometriques qui sont realises dans les m§mes 
conditions que celles des exemples 4 et 5, mais, d'une 
part, en faisant varier I'age des suspensions de 
nanoparticules greffees a partir desquelles sont 
realises les films, et, d T autre part, en soumettant ou 
non prealablement lesdits films a des cycles electro- 
chimiques . 

Ces cycles electrochimiques sont effectues 
a la vitesse de 50 mV/s sous atmosphere d 1 oxygene, 
entre 800 et -50 mV/ESH en milieu acide (H 2 S0 4 1M) et 
entre 200 et -850 mV/ESH en milieu basique (NaOH 1M) . 

Le tableau 2 ci-apres presente les densites 
de courant electrique du pic de reduction de l 1 oxygene 
enregistrees, a une vitesse de balayage de 20 mV/s, 
pour des films de nanoparticules greffees par la 
reaction illustree sur la figure 2A. 
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Dans ce tableau, les densites de courant 
electrique presentees pour la soude sont celles 
observees apres immersion des films pendant 30 mn dans 
ce milieu sans polarisation. 

5 

TABLEAU 2 



Age de la 
suspension 

• 


Milieu 


Traitement 
elect rochimi que 


Dens it e de 
courant 
electrique du 

pic de 
reduction de 

1'0 2 (MA/cm 2 ) 


7 jours 


NaOH 1M 




578 


43 mois 


NaOH 1M 




570 


43 mois 


NaOH 1M 


350 cycles 


575 


25 mois 


H 2 S0 4 1M 




237 


25 mois 


H2SO4 1M 


100 cycles 


235 



10 Eseraple 8 : Stabilise en milieu acide du deuxieme 
enrobage organique de nanoparticules greffees 

La stability en milieu acide du deuxieme 
enrobage organique de nanoparticules greffees est 
appreci<§e en soumettant des films LB de nanoparticules 
15 greffees, prepares comme deer it dans l'exemple 4, a des 
cycles electrochimiques prolonges, dans une solution 
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d'acide sulfurique 1M, et en analysant ces films par 
spectroscopie de photoelectrons induits par rayons X 
avant et apres ces cycles. 

Dans cette experience,, les cycles 
5 electrochimiques sont effectues a la vitesse de 50 mV/s 
sous atmosphere d'oxygene, et entre 800 et -50 mV/ESH. 

A titre d*exemple, les figures 7A et 7B 
montrent les spectres enregistres pour des films de 
nanoparticules greffees par la reaction illustree sur 
10 la figure 2A. La figure 7A concerne les electrons 4f du 
platine, tandis que la figure 7B concerne les electrons 
S2p du soufre, 

Les allures des spectres obtenus 
respectivement avant (spectres 1 et 3) et apres les 
15 cycles (spectres 2 et 4) montrent, pour chaque type 
d* electrons, une remarquable similitude, temoignant 
d'une remarquable stabilite du deuxieme enrobage 
organique . 

Pour le soufre, le pic centre sur 163 eV 
20 correspond au deuxieme enrobage organique des 
nanoparticules, tandis que le pic centre sur 169 eV 
correspond aux ions sulfate qui se trouvent inserts 
dans les films . 

Par ailleurs, les analyses semi- 
25 quantitatives issues de ces caracterisations avant et 
apres traitement des films en milieu acide ont permis 
de montrer que le rapport entre les intensites des pics 
de platine et des pics de soufre du deuxieme enrobage 
organique n'evolue pas de fagon significative (1,72 
30 apres les cycles versus 1,44 avant les cycles), 



B 14318.3 SL 



42 



temoignant ainsi d f une remarquable stabilite de la 
composition globale des nanoparticules . 



molecules formant le deuxieme enrobage 

1 T activate electrochimique de nanoparticules greffees 

Des films LB de nanoparticules greffees par 
la reaction illustree sur la figure 2F, prepares comme 
decrit dans l'exemple 4, sent soumis a des tests de 
voltamperometrie cyclique en milieu acide (H 2 S0 4 1M) 

■ 

dans les mercies conditions que celles decrites .a 
I'exemple 4, en polarisant ou non ces films. 

Les resultats sont illustres sur la figure 
8 qui represent e les voltamperogrammes, enregistres a 
une Vitesse de balayage de 20 mV/s, pour un film non 
polarisee (courbe 1), pour des films polarises pendant 
30 secondes a 1,95 V/ESH (courbes 2 et 3) et pour des 
films polarises pendant 15 minutes a 1,95 V/ESH 
(courbes 4 et 5) . Comme precedemment , les potentiels 
sont exprimes sur cette figure en mV par rapport a une 
electrode standard a hydrogene (ESH) . 

Cette figure demontre 1 1 importance du choix 
des molecules formant le deuxieme enrobage organique 
des nanoparticules sur leur activite catalytique. 

En effet, dans le cas des nanoparticules 
greffees par la reaction illustree sur la figure 2F, la 
partie essentielle des molecules du deuxieme enrobage 
organique etant constitute de liaisons C-C de type Sp3, 
elle s T oppose a 1' expression par les nanoparticules de 
proprietes catalytiques . Ces nanoparticules ne 
manifestent done aucune activite electrochimique en 
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1' absence d'un traitement prealable, comme en temoigne 
la courbe 1 de la figure 8, contrairement aux 
nanoparticules greffees par les reactions illustrees 
sur les figures 2A a 2E (voir notamment exemples 4 a 

6) . 

Par contre, lorsqu'on soumet les 
monocouches de nanoparticules greffees par la reaction 
illustree sur la figure 2F a des potentiels d'oxydation 
eleves, on voit apparaitre une reponse electrochimique, 
qui est d'autant plus marquee que le potentiel 
d'oxydation est applique plus longtemps, et qui 
temoigne d'une degradation des molecules du deuxieme 
enrobage organique des nanoparticules par ces 
potentiels d'oxydation. 

Exemple 10 : Modulation de l'activite electrochimique 
de nanoparticules greffees par le choix du deuxieme 



Des films LB respectivement composes de 
nanoparticules greffees par les reactions illustrees 
sur les figures 2F, 2A et 2G, et prepares comme decrit 
dans l'exemple 4, sont soumis a des tests de 
voltamperometrie cyclique en milieu acide (H 2 S0 4 1M) 
dans les memes conditions que celles de l'exemple 4. 

Les resultats sont presentes sur la figure 
9 qui montre les voltamperogrammes, enregistres a une 
Vitesse de balayage de 20 mV/s, pour un film de 
nanoparticules greffees par la reaction illustree sur 
la figure 2F (courbe 1), pour un film de nanoparticules 
greffees par la reaction illustree sur la figure 2A 
(courbe 2) et pour un film de nanoparticules greffees 
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par la reaction illustree sur la figure 2G (courbe 3) * 
La egalement, les potentiels sont exprimes par rapport 
a une electrode standard a hydrogene (ESH) . 

Conime visible sur la figure 9, aucune 
activite electrochimique significative n'est observee 
" dans le cas des nanoparticules greffees par la reaction 
illustree sur la figure 2F - et ce, en accord avec les 
resultats presentes dans l'exemple 9 tandis que les. 
nanoparticules greffees par la reaction illustree sur 
la figure 2G manif estent une activite electrochimique 
nettement plus elevee que celle des nanoparticules 
greffees par la reaction illustree sur la figure 2A, 
pourtant deja tres perf ormantes . 

Ces resultats conf irment done 1 1 importance 
du choix des molecules formant le deuxidme enrobage 
organique sur les proprietes electrochimiques des 
nanoparticules et le fait qu'il est possible, 
conformement a l 1 invention, d' adapter, si on le 
souhaite, les performances catalytiques des 
nanoparticules a un niveau recherche, en fonction de 
1' usage auquel elles sont plus particulierement 
destinees, en jouant sur le choix des molecules du 
deuxieme enrobage organique. 

Exemple 11 : Influence d'un traiteraent en milieu 
basique star les performances electrochimiques de nano- 
particules greffees 

L T influence d'un traitement en milieu 
basique sur les performances electrochimiques des 
nanoparticules greffees est appreci£e en comparant les 
activites electrochimiques observees respectivement en 
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milieu basique (NaOH 1M) et en milieu acide (H 2 S0 4 1M) 
pour des films LB de nanoparticules greffees par la 
reaction illustree sur la figure 2A, avant et apres un 
traitement consistant a immerger ces films de 
nanoparticules pendant 30 mn dans de la soude en 
presence d 1 oxygene. 

Les activites electrochimiques sont 
evaluees par des tests de voltamperometrie cyclique que 
1 1 on realise sur des films LB prepares a partir 
desdites nanoparticules comme d6crit dans I'exemple 4, 
les tests en milieu basique etant effectues dans les 
memes conditions que celles de I'exemple 5, tandis que 
les tests en milieu acide sont effectues dans les memes 
conditions que celles de l'exemple 4. 

Les resultats sont presentes sur la figure 
10 qui montre : 

• courbe 1 : le voltamperogramme obtenu en 
milieu basique pour un film de nanoparticules avant 
immersion de 30 mn dans la soude , 

• courbe 2 : le voltamperogramme obtenu en 
milieu basique pour un film de nanoparticules apres 
immersion de 30 mn dans la soude , 

• courbe 3 : le voltamperogramme obtenu en 
milieu acide pour un film de nanoparticules avant 
immersion de 30 mn dans la soude , et 

• courbe 4 : le voltamperogramme obtenu en 
milieu acide pour un film de nanoparticules apres 
immersion de 30 mn dans la soude r 

tous ces voltamperogrammes ayant 6te enregistres a une 
vitesse de balayage de 20 mV/s. 



B 14318.3 SL 



46 



Cette figure - raontre qu'un traitement 
prealable en milieu basique des nanoparticules greffees 
comme une immersion dans un bain de soude, a pour effet 
d'augmenter de maniere tres significative leur activite 
electrochimique non seulement en milieu basique , mais 
egalement en milieu acide ou cette augmentation est 
meme plus marquee. 

II en resulte qu'un tel traitement est . 
susceptible d'etre avantageusement utilise pour 
ameliorer, si on le souhaite, les proprietes 
catalytiques de nanoparticules greffees qui sont 
d'emblee actives en milieu acide mais dont les 
performances catalytiques .apparaissent ne pas etre 
spontanement optimales dans ce milieu. 
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REVENDICATIONS 

1. Utilisation de nanoparticules 

comprenant : 

— un coeur metallique contenant au moins un 
platinoide ou un alliage d'un platinoide, 

— un premier enrobage organique ' forme de 
molecules fixees sur la surface du coeur metallique, et 

— un deuxieme enrobage organique forme de 
molecules differentes des molecules formant le premier 
enrobage organique et qui sont greffees sur les 
molecules du premier enrobage organique, 

en tant que catalyseurs . 

2. Utilisation selon la revendication 1, 
dans laquelle le cceur metallique des nanoparticules est 
constitue de platine, d'un alliage de platine ou d'un 
melange des deux. 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 
la revendication 2, dans laquelle les molecules .formant 
le premier enrobage organique sont les restes de 
molecules qui comportent au moins deux fonctions 
chimiques dont une premiere fonction pour leur fixation 
sur la surface du coeur metallique, et une deuxieme 
fonction pour leur greffage par les molecules formant 
le deuxieme enrobage organique. 

4. Utilisation selon la revendication 3, 
dans laquelle les molecules formant le deuxieme 
enrobage organique sont les restes de molecules 
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comportant au moins une fonction chimique pour leur 
greffage sur les molecules forrnant ledit premier 
enrobage organique . 

5 5. Utilisation selon 1 1 une quelconque des 

revendications 1 k 4, dans laquelle les molecules 
forrnant le premier enrobage organique sont capables de 
se degrader a la surface du cceur metallique 
lorsqu'elles ne sont pas greffees par des molecules du 
10 deuxieme enrobage organique. 

6. Utilisation selon la revendication 4 ou 
la revendication 5, dans laquelle les molecules forrnant 
le premier enrobage organique sont des restes de 4- 

15 mercaptoaniline . 

7. Utilisation selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, dans laquelle, les 
nanoparticules etant realisees par un precede 

20 comprenant une reaction de greffage des molecules 
destinees a former le deuxieme enrobage organique sur 
les molecules forrnant le premier enrobage organique, la 
proportion de molecules forrnant le premier enrobage 
organique sur lesquelles sont greffees des molecules 

25 forrnant le deuxieme enrobage organique est inferieure a 
100% a l 1 issue de cette reaction. 

8* Utilisation selon 1 1 une quelconque des 
revendications precedentes, dans laquelle l'epaisseur 
30 formee par les deux enrobages organiques ne depasse pas 
une dizaine de nm. 
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9. Utilisation selon l T une quelconque des 
revendications precedentes, dans laquelle les molecules 
formant le deuxi&me enrobage organique sont les restes 
de molecules choisies parmi les thiophenes comportant 
au moins une fonction pour leur greffage sur les 
molecules du premier enrobage organique et les 
anhydrides mono- et polycycliques . 

10. Utilisation selon la revendication 9, 
dans laquelle les molecules formant le deuxieme 
enrobage organique sont les restes de molecules 
choisies parmi le chlorure d'acide de thiophene, - 
1 1 anhydride glutarique, 1 1 anhydride sulf obenzolque, 
1' anhydride diphenique, 1 ' anhydride tetrafluoro- 
phtalique, 1 ! anhydride tetraphenylphtalique et 
l 1 anhydride diphenylmaleique . 

11. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans laquelle les 
nanoparticules ont une taille de l'ordre de 1,5 a 10 ran 
de diametre et, de preference, de I'ordre de 1,5 a 5 nm 
de diametre. 

12. Utilisation selon I'une quelconque des 
revendications, dans laquelle les nanoparticules sont 
en suspension dans un solvant. 

14. Utilisation selon la revendication 13, 
dans laquelle la suspension de nanoparticules presente 

* 

une concentration en nanoparticules de 0,3 ct 1 mg/ml. 
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9. Utilisation selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, dans laquelle les molecules 
formant le deuxieme enrobage organique sont les restes 
5 de molecules choisies parmi les thiophenes coraportant 
au moins une fonction pour leur greffage sur les 
molecules du premier enrobage organique et les 
anhydrides mono- et polycycliques . 

10 10. Utilisation selon la revendication 9, 

dans laquelle les molecules formant le deuxiSme 
enrobage organique sont les restes de molecules 
choisies parmi le chlorure d'acide de thiophdne, 
1 1 anhydride glutarique, 1 1 anhydride sulf obenzolque, 

15 l 1 anhydride diphSnique, l f anhydride tetrafluoro- 
phtalique, 1 1 anhydride tetraphenylphtalique et 

1 1 anhydride diphSnylmaleique . 

11. Utilisation selon l'une quelconque des 
2 0 revendications precedentes, dans laquelle les 
nanoparticules ont une taille de 1 * ordre de 1,5 & 10 nm 
de diam^tre et, de preference, de 1' ordre de 1,5 & 5 nm 
de diam^tre . 

25 12. Utilisation selon l'une quelconque des 

revendications, dans laquelle les nanoparticules sont 
en suspension dans un solvant. 

13. Utilisation selon la revendication 12, 
30 dans laquelle la suspension de nanoparticules present e 
une concentration en nanoparticules de 0,3 £ 1 mg/ml . 
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14. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 11, dans laquelle les nanoparticules 
sont sous la forme d'un film mince, depose sur la 
surface d'un support. 

15. Utilisation selon la revendication 14, 
dans laquelle le support est une nanotube de carbone. 

16. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans laquelle les nano- 
particules sont soumises a un traitement prealable en 
milieu basique. 

17. Utilisation selon la revendication 16, 
dans laquelle le traitement prealable des nano- 
particules consiste a les immerger dans une solution 
d'une base forte. 

18. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans laquelle les nano- 
particules sont utilisees comme electrocatalyseurs . 

19. Utilisation selon la revendication 18, 
dans laquelle les nanoparticules sont utilisees dans un 
dispositif producteur d'energie electrique. 

20. Utilisation selon la revendication 19, 
dans laquelle le dispositif producteur d'energie 
electrique est une pile a combustible. 
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21. Utilisation selon la revendication 18, 
dans laquelle les nanoparticules sont utilisees dans un 
systeme de detection ou de dosage d'une ou plusieurs 
especes chimiques ou biologiques, en particulier un 

5 capteur ou un multicapteur . 

22. Dispositif de production d'energie 
electrique, qui comprend des nanoparticules telles que 
definies dans l'une quelconque des revendications 1 a 

10 11. 

23. Dispositif selon la revendication 22, 
qui est une pile & combustible. 

15 24 . Nanoparticule comprenant : 

- un cceur metallique contenant au moins un 
platinoide ou un alliage d'un platinoide, 

- un premier enrobage organique forme de 
molecules fixees sur la surface du cceur metallique, et 

20 - un deuxieme enrobage organique forme de 

molecules differentes des molecules formant le premier 
enrobage organique et qui sont greffees sur les 
molecules du premier enrobage organique, 

dans laquelle les molecules formant le deuxieme 
25 enrobage organique sont des restes de molecules 
choisies parmi les anhydrides mono- et polycycliques . 

25. Nanoparticule selon la revendication 
24, dans laquelle les molecules formant le deuxieme 
30 enrobage organique sont les restes de molecules 
choisies parmi 1 f anhydride glutarique, 1 ' anhydride 
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sulf obenzoique, 1 T anhydride diphenique, 1 1 anhydride 
tetraf luorophtalique, 1 ? anhydride tetraphenylphtalique 
et 1 T anhydride diphenylmaleique . 

26. Nanoparticule selon la revendication 24 
ou la revendication 25, dans laquelle le coeur 
metallique est constitue de platine, d'un alliage de 
platine ou d'un melange des deux. 

27. Nanoparticule selon l'une quelconque 
des revendications 24 a 26, dans laquelle les molecules 
formant le premier enrobage organique sont des restes 
de 4-mercaptoaniline . 

28. Nanoparticule selon l'une quelconque 
des revendications 24 a 27 , qui rnesure de l'ordre de 
1,5 a 10 nm de diam£tre et, de preference, de l'ordre 
de 1,5 a 5 nm de diametre. 
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